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ヘテ口元素の特性を利用したアルコールから強力なアルキル化剤ヘ
変換する誤薬の開発と有機電子材料の創出
0プロジェクト成果報告
・内容
(1）プロジェクトの背景・目的
研究代表者 理工学研究部（工学）吉村 敏章
アルコールをアルキル化剤に変える方法はあるものの、強いアシル化剤を用い
たり、酸性条件を用いたりするため、酸iこ��し1化合物には用いることができない。
またアルキノレ化の反応性も余り強くない。そこで、貴重なアルコールをエステルに
変えたり、 求核剤と反応させたり、 有機合成において中間体への誘導やフッ化ア
ルキルの合成等に用いることができる試薬の開発が望まれている。そこでこの目
的の為にヘテロ原子の特性を利用した。またヘテロ原子結合を有する化合物はそ
の高い反応性や特異な電子系を有することから、新しい反応や機能の発現に期待
が持たれている。当研究室で発見した硫黄窒素3重結合を持つ珍しい化合物であ
るが．スルファンニトリル類は窒素が塩基性をもち、 家素のプロトン化により硫
黄と他のヘテロ原子（酸素等）との結合が強くなり、 アノレキル基等のイオン解離
等の反応が促進されるという特性を持っている。
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そこでいろいろな求核剤のアルキル化を試み、どれくらい弱し、求核剤まで、アルキ
ル化することが出来るか調べた結果、通常マジックメチルと呼ばれる強いアルキ
ル化剤を合成することができるくらい強いアルキル化剤で、あることが分かつた。
つまり トリプルオロメタンスルフォネートのような超強酸の陰イオンでさえ
アルキル化できる。そこで今年度のプロジェクトではこの反応の立体化学の検討
を行った。 その成果はポスドク研究員の報告で述べる。
この反応の特徴は通常アルコールをアルキル化剤に変換するときはCl炭素の
立体を保持したものが得られるのに対して、この反応では立体反転したトリフレ
ートエステルが得られる。得られたトリフレートはさらに求核剤をアノレキル化す
ることが出来るので、 通常の反応とは立体が反対のアルキル化体が得られる。 つ
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まり有機合成プロセスの中で必要な立体に応じて反応を選ぶことができる。
(2）研究成果
このような酸によるプロトン化の代わりに予めNーアルキル化したフルオロ
イミスルフォニウム塩が以外にも安定に合成できることを見出したので、配位子
のフッ素をフッ素化剤として利用し、アルコールをフッ化アノレキルに変換する試
薬として利用できることを示した。
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フッ化物は生化学や医薬として有用性が高いので、アルコールから衝便にフッ
化物が得られれば、 合成方法として価値が高い。 その反応を検討した結果、 表に
あるように収率が中程度ながら穏やかな条件で生成物が得られることが分かつ
た。この反応の立体化学も検討した。その成果はポスドク研究員の報告で述べるO
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HO，.....へ＇－.－／
OH 0.5 20 。 。 0.5 50 。 。
HO，.......、�OH 1.0 。 18 。 0.5 。 39 20 
HO�
OH 1.0 71 。 。 0.5 91 。 。
HO�へOH 1.0 84 。 。 0.5 90 2 。
OH 1.0 10 15 。 0.5 5 35 。
HO／γ.OH 0.5 67 。 。 0.5 67 。 。
Determined by 1H NMR. 
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次にこのようなアルコールの活性化に続き、分子内で他のヒドロキシル基がア
ルキル化されるようにジオールとの反応を行ったところ、環状エーテノレが非常に
穏やかに短時間で合成できることがわかった。ここでプロピレンジオールの反応
は2つのヒドロキシル基の内どちらが活性化されているかを検討した。光学活性
の（R）・プロピレンジオールを用いて反応させたところ、 立体保持で（R）四プロピレ
ンオキサイドを与えたことから、一級のアルコールを活性化していることがわか
った。
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更にエタノールアミンを用いるとアジリジン誘導体をも合成できることが分
かった。
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以上フルオロイミノスノレフオニウム塩はさまざまなアルコールを活性化し、多
くの有用な化合物の合成試薬となることが分かつた。
(3）プロジェクト成果（特許， 起業， 技術移転等）
(4）プロジェクト成果の応用・効果・構想、
(5）利用施設
反応生成物の構造解析のために質量分析を年に5--- 6回行った。
